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— (54) HUe: USE OF SWEETENER ACIDS FOR THE MICROBIOLOGICAL STABILISATION OF FOODSTUFFS, COSMETIC 
S PRODUCTS. CONSUIVIER GOODS AND PHARMACEUTICAL PRODUCTS 

^ (54) Bezeichnung: VERWENDUNG VON SUSSSTOFFS AUREN ZUR MIKROBIOLOGISCHEN STABILISIERUNG VON LE- 
^ BENSMTTTELN, KOSMETIKA, BEDARFSGEGENSTANDEN UND PHARMAZEUTIKA 

(57) Abstract: The invention relates to the use of sweetener acids for the microbiological stabilisation of foodstuffs, cosmetic prod- 
ucts, consumer goods and phannaceutical products, in particular in foodstuffs, beverages, pharmaceutical and cosmetic products, the 
intensity of the acidic taste of said acids being lower than that of the quantity of a conventional food acid that is required to achieve 
the same pH value reduction. The invention also relates to an agent containing at least one sweetener acid and at least one highly 
concentrated sweetener. 
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Brfindung betrifift die Verwendung von SttBstofifs^uren zur mikrobiologischen Stabilisie- 
rung von Lebensmitteln, Kosmetika, Bedarfsgegenstanden und Pharmazeutika, insbesondere in Lebensmitteln, GetrMnken, Pharma- 
zeutika und Kosmetika, wobei die Intensitat des Sauregeschmacks geringer ist als bei der Menge einer herkOnunlichen Lebensmit- 
telsaure, die notwendig ist, um die gleiche pH-Wert-Absenkung zu erzielen. Weiterhin betrifft die Erfindung ein Mittel. enthaltend 
mindestens eine SUBstoffsaure und mindestens einen hochintensiven SUBstoff. 
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Verwendung von SOBstoffsauren zur mikrobiologischen Stabilisierung von Lebens- 
mitteln, Kosmetika, Bedarfsgegenstanden und Pharmazeutika 



Die vorllegende Erfindung betrifft die Verwendung von SuBstoffsauren zur mikroblolo- 
5 gischen Stabilisierung von Lebensmittein, Kosmetika, Bedarfsgegenstanden und 
Piiarmazeutika, insbesondere in Lebensmittein, GetrSnken, Pharmsizeutika und 
Kosmetika, wobei die Intensitdt des S3uregesclimacks geringer ist als bei der IVIenge 
einer herkdmmliclien Lebensmittelsdure, die notwendig ist, um die gieiche 
pl-l-Wert-Absenkung zu erzielen. Weiterliin betrifft die Erfindung ein Mittel, entlialtend 
10 eine SuBstoffsaure und mindestens einen liochintensiven SQBstoff. 



Hocliintensive SQBstoffe sind Verbindungen syntlietischer Oder naturlicfier Herkunft, 
die keinen oder Im Verhailnis zur SuBkraft einen vernachiassigbaren piiysiologisclien 
Brennwert besitzen und eine um ein vielfaclies lidhere SuBkraft als Saccliarose 
15 aufweisen. Hocliintensive SiiBstoffe werden in Lebensmittein und Getranken einzein 
Oder in Kombinationen mit dem Zlel eingesetzt, einen sQBen Geschmack liervor- 
zurufen. 



SSuerungsmittel sind Bestandteile in Lebensmittein und Getranken, die eine Reihe von 
20 gescfimacklichen, mikrobiologischen und/oder tecfinologischen Funktionen und 
Eigenscliaften beisteuem. Sauerungsmittei werden in organisclie und anorganische 
) sauerungsmittei eingeteilt. Zu den im Lebensmittel- und Getrankebereicii ubiicher- 

weise eingesetzten Sauerungsmittein gehSren die organischen Sauren Adipinsaure, 
Apfelsaure, Bernsteinsaure, Essigsaure, Fumarsaure, Glucono-delta-Lacton bzw. 
25 Gluconsaure, Milchsaure, Weinsaure, Zitronensaure sowie die anorganisclie Saure 
Phosphorsaure. Diese Sauerungsmittei vemnitteln Lebensmittein und Getranken eine 
mehr oder weniger charakteristische saure Gescfimacksnote. Ausgeldst wird die saure 
Grundgesctimacksart durch die durch Dissoziation der Saure im wassrigen Medium 
entstehenden H*- bzw. HsO^-lonen. Das Phanomen der Intensitat des sauren Ge- 
30 schmacks ist wissenschaftlich jedoch nicht aufgeklart. Da die Intensitat des sauren 
Geschmacks verschiedener Sauren nicht mit der Saurestarke (Saurekonstante) 
korreliert (s. Tabelle 1), scheinen weitere Faktoren wie Konzentration, pH-Wert und 
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das spezifische Anion des Sauerungsmittels eine entscheidende Rolle zu spielen. 
Insbesondere der Fahigkeit der Anionen, die Rezeptormembran zu penetrieren bzw. 
zu binden, wird ein Einfluss auf die Intensitat des Sauregesclimacks zugeschrieben. 
Bel gleichen Konzentrationen nimmt die Intensitat des sauren Geschmacks in folgen- 
der Reihenfolge ab: Fumarsaure > Weinsaure > Apfelsaure > Essigsaure > Zitronen- 
saure > Miichsdure > Giuconsaure. 



Tabelle 1 : Geschmacksprof il und SSurestSrke von SSuemngsmitteln 



Saure 


Geschmackscharakterlstika von Lebensmlttelsau- 
ren 


pKsl 


pKs2 


pKs3 


Essigsaure 


stark flQditige Saure, essigartiger Geruch und adstrln- 
aierender Geschmack 


4.75 






Adipinsaure 


Saurer Geschmack, jedoch ohne Sciiarfe, verbleibende 
kreidiqe Note 


4.43 


5.41 




Zitronensaure 


Scharf, sauberer saurer Gesdimack mft nur geringer 
Verweildauer auf dem Gaumen 


3.09 


4.77 


6.39 


Fumarsaure 


starker, metallischer Sauregeschmack mit langer Ver- 
weildauer auf dem Gaumen 


3.03 






Gluoons§ure 


Schwacher Sauregeschmack 


3.7 






MildisSure 


Milder Sauregeschmack, aber mIt langer Verweildauer 
auf dem Gaumen 


3.86 






ApfelsSure 


Starker, aber welcher Sauregeschmack mit ISngerer 
Verweildauer auf dem* Gaumen 


3.40 


5.05 




Phosphorsaure 


Rauer, beiSender f lacher Sauregeschmack, verweilend 


2.12 


7.21 


-12.4 


Weinsaure 


Scharfer und bitterer Sauregeschmack von kurzer 
Daufir . ^ 


2.98 


4.34 





Daneben weisen die verschiedenen Sauerungsmittel ein unterscliiedliches 
Geschmacksprofil auf, das ihre Verwendung in Lebensmitteln und Getranken ent- 
sclieidend beeinflusst (s. Tabelle 1). Zitronensaure, das am haufigsten im Getranke- 
bereich eingesetzte, organisclie Sauerungsmittel, weist z. B. einen schnell einsetzen- 
den und nicht lange anhaltenden Sauregeschmack auf. Apfelsaure dagegen zeichnet 
sicli durch ein spateres Einsetzen und langeres Anhalten des Sauregeschmacks aus. 



Neben dem sensorisch bedingten Einsatz von Sgiuerungsmittein in Lebensmitteln und 
Getranken werden Sauerungsmittel zur pH-Wert-Absenkung und dadurcii bedingten 
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Hemmung von MIkroorganismen eingesetzt. Das pH-Optimum der meisten lebens- 
mittelverderbenden bzw. lebensmittelvergiftenden Bakterien liegt bei pH 5-8. Wahrend 
die meisten lebensnriittelvergiftenden Bakterien ihr pH-Minimum bei pH 4-5 haben und 
somit in vielen Lebensmittein durch alleinige Zugabe von Sauerungsnnittel inhibiert 
5 werden konnen, sind viele lebensmittelverderbenden MIkroorganismen wie Mllchsaure- 
und Essigs^urebakterien sowie Hefen und Schimmelpiize wesentllch sauretoleranter. 
Haufig werden zur Haltbarmachung von Lebensmittein und GetrSnken Sauerungs- 
mittel in Kombination mit anderen Verfahren der Konservierung wie chemischer 
Konservierung sowie biologischen und pliysikalischen Verfahren eingesetzt, um 
10 kumuiative Hemmeffekte aufzubauen. So wird der Effekt einer chemlschen Konser- 
vierung von Lebensmittein und Getranken mit Sorbinsaure Oder Benzoesaure durch 
eine pH-Wert-Absenkung mit Sauerungsmittein verstarkt. 

Der durch Sauerungsmittel vermittelte pH-Wert von Lebensmittein und Getranken hat 
15 uber den Geschmack und seine mikrobiologische Bedeutung hinaus entscheidenden 
Einfluss auf technologische Eigenschaften von Lebensmittein und Getranken. Uber 
den pH-Wert konnen Sauerungsmittel die Farbe des Produktes stabilisieren, TrQbun- 
gen verdndern, Schmelz- und RIeBverhalten sowie das Schaumbildungs-, Gelbil- 
dungs- und Emulsionsverhalten von Lebensmittein beeinflussen. Weiterhin kdnnen 
20 diese Sauren auch als Treibmittei Oder Emulgatoren in Lebensmittein und Getranken 
wirken. Als so genannte Synergisten verstarken Sauerungsmittel die Wirkung von 
) Antioxidantien, indem sie katalytisch wirkende Schwermetallionen komplexleren. 

Sauerungsmittel, die fur gewohnlich zur geschmackiichen Sauerung und pH-Absen- 
25 kung von Getranken und Lebensmittein venA^endet werden, erhohen die Intensitat des 
Sauregeschmacks und verandern das Aromaprofil der zu sauernden Getranke und 
Lebensmittein. Die Veranderung des Aromaproflls kann neben einer generellen 
Uberlagerung durch den Grundgeschmack sauer auch durch die spezifischen nicht- 
sauren Geschmackseigenschaften der Sauerungsmittel hervorgerufen werden, wie 
30 z. B. bei der Essigsaure (s. Tabelle 1). 
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In Lebensmlttein und GetrSnken, bel denen derartige durch Zusatz eines Sauerungs- 
mittels hervorgerufene geschmackliche Veranderungen nicht gewunscht sind oder die 
Akzeptanz beim Konsumenten negativ beeinflussen, kann bei Einsatz der oben er- 
wahnten marktCiblichen Sauerungsmittein keine aus mikrobiologlschen oder technolo- 
5 gischen Grunden ausreichende pH-Wert-Absenkung vorgenommen werden. Diejenl- 
gen marktublichen S^uerungsmittel, die einen vergleichsweise schwdcheren oder 
milderen Geschmack aufweisen wie z. B. Milchs&ure oder Giuconsaure, sind auoh 
schwachere Sauerungsmittel (s. Tabelle 1), was entweder in einer geringeren 
pH-Wert-Absenkung resultiert oder in einer lioheren Einsatzkonzentrafion, urn den 
1 0 gewunscliten pH-Wert zu erzlelen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, einen Lebensmittelzusatzstoff zur 
Verfugung zu stellen, der eine deutliche pH-WertrAbsenkung im Lebensmittel, Kos- 
metikum, Bedarfsgegenstand oder PInarmazeutikum bewirkt, oline dieses Produkt 
15 sensorisch negativ zu stark zu beeinflussen. Das erfindungsgemaBe Mitlel soil also 
den pH-Wert insbesondere in Lebensmlttein und Getranken absenken, wobei die 
intensitgt des SSuregesclimacks geringer ist als bei der IVIenge einer herkdmmlichen 
Lebensmittelsaure, die notwendig ist, urn die gleiciie plH-Wert-Absenkung zu erzielen. 

20 Geldst wird diese Aufgabe durch die Verwendung von Suf3stoffsauren zur 
pH-Wert-Absenkung in Lebensnr^itteln, Pharmazeutika, Bedarfsgegenstanden und 

) Kosmetika, insbesondere in Lebensmlttein, Pharmazeutika und Kosmetika, besonders 

bevorzugt in Getranken, TafelsQBen und IVIoikereiprodukten, wobel die Intensitat des 
Sauregeschmacks geringer ist als bei der Menge einer herkommlichen Lebensmittel- 

25 saure, die notwendig ist, urn die gleiche pH-Wert-Absenkung zu erzielen. 

SuBstoffsauren sind die Sauren von bekannten Salzen hochintensiver SuBstoffe wie 
Acesulfam-K (= Kaliumsalz der Acesulfamsaure), Natriumcyclamat oder Natrium- 
saccharin. EInsetzbare SuBstoffsauren sind beispielsweise Saccharinsaure, Cyclamat- 
30 saure, Glycyrrhlzinsaure und Acesulfamsaure sowie Mischungen aus zwei oder 
mehreren dieser Sauren. ErfindungsgemaB bevorzugte SQBstoffsauren sind Acesul- 
famsaure, Cyclamatsaure und Saccharinsaure sowie Mischungen aus zwei oder alien 



wo 2004/084641 




:T/EP2003/012567 



drei SuBstoffsauren. Aufgrund ihres niedrigen pKs-Werts von 1,5 bis 2,5 wurden die 
SuBstoffsauren bisher nie als SuBungsmittel in Betraclit gezogen. Setzt man SuBstoff- 
sauren in Lebensmittein und Getranl<en ein, wurde bei der sensorischen Verl<ostung 
Qberrascliendenwelse festgestellt, dass SuBstoffsauren trotz ilirer Eigenschaft als 
Starke Sauren und dadurch bedingtem deutlicfien pH-Wert-Absenl<ungspotential 
geschmacl<iich nur eine geringe Saureintensitat aufweist. Das SSureprof 11 ist ausgewo- 
gen. Das Zeit-lntensitStsprofil des Sauregeschmaclcs von beispielsweise Acesuifam- 
saure ist mit dem der Apfelsaure vergleichbar (s. Tabelle 1). 

Gleichzeitig weisen die SuBstoffsauren eine auf molarer Basis dem entsprechenden 
SuBstoffsalz aquivalente SuBkraft auf. Neben dem beschriebenen Saure- und SOBe- 
geschmack tritt kein wesentlicher Bei- und Nacligesciimack auf. 

SuBstoffsauren erhalt man aus derSQBstoffsalzherstellung, indem man den Schritt der 
Neutralisation der SuBstoffsaure mit einer Base unteriasst. SuBstoffsauren kann man 
aber auch aus den kauflich erhaitlichen SuBstoffsalzen durch Ansauern beispielsweise 
mit Schwefelsaure herstellen. Die SQBstoffsaure wird dann aus der sauren Ldsung mit 
einem organischen Losungsmittel wie Ethylacetat extrahiert und dann beispielsweise 
durch Abdampfen des Ldsungsmittels isoliert. 

Acesulfamsaure ertiait man beispieiweise nach dem so genannten SOg-Verfahren, wie 
es beschrieben ist In der EP-A-0 1 55 634 und nach dem auch Acesulfam-K hergestellt 
wird. Die Saure erhalt man nach dem Ringschluss mit SO3, vor der Neutralisation mit 
Kaliumhydroxid. Acesulfamsaure kann aber auch aus dem kauflich erhaitlichen Ace- 
sulfam-K durch Ansauern beispielsweise mit Schwefelsaure hergestellt werden. Ace- 
sulfamsaure wird dann aus der sauren Losung mit einem organischen Losungsmittel 
wie Ethylacetat extrahiert und dann beispielsweise durch Abdampfen des Ldsungs- 
mittels isoliert. 

ErfindungsgemaB werden die SQBstoffsauren in Lebensmittein zweckmaBigenn^eise in 
Mengen von 20 bis 5000 ppm, bevorzugt in Mengen von 40 bis 2000 ppm, insbeson- 
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dere in Mengen von 50 bis 1 000 ppm (jeweils bezogen auf die Masse des eingesetz- 
ten Lebensmittels oder Getr^nks), eingesetzt. 

InKosmetika, Bedarfsgegenstanden und Pharmazeutil<a werden die erfindungsgema- 
Ben SQBstoffsauren zweckmaBigerweise in l\/lengen von 20 bis 12000 ppm, bevorzugt 
in Mengen von 40 bis 8000 ppm, insbesondere in IVIengen von 50 bis 5000 ppm 
(jeweils bezogen auf die Masse des eingesetzten Kosmetikums, Bedarfsgegenstandes 
Oder Pharmazeutlkums), eingesetzt. 

Die Verwendung von SQBstoffsSuren als SQBungs- und sauerungsmlttel In Getranken 
und Lebensmittein bewirkt eine pH-Wert-Absenkung und ermoglicht die Nutzung damit 
einhergehender mikrobiologisciier und/oder teclinologischer Vorteile mit geringerer 
Auswirkung auf die Intensitat des Sauregeschmacks und des Aromaprofils als bei 
Einsatz marktObllcher Sauerungsmittel. Bei glelch saurem Geschmack (= equisaurer 
Geschmack) kann somit mit SiiBstoffsauren ein deutlich geringerer pH-Wert erzielt 
werden als mit marktQbllchen Sauerungsmitteln. Bevorzugt lasst sich bei equisaurem 
Geschmack der pH-Wert um 0.2 bis 0.6 Einheiten absenken. Dieser Effekt ist relevant 
f Or Getrdnke sowie alle Lebensmlttel, in denen aus oben genannten mikrobiologischen 
Oder technologischen GrOnden eine pH-Wert-Absenkung erzielt werden soil wie z.B. 
Softdrinks, bevorzugt 'aromatlsierte wasser* oder so genannten 'near water*- oder 
'flavored water'-Produkte, Obstsaftgetranke, Manneladen und Gelees, Frucht- und 
GemQsekonserven, Desserts, Felnkostprodukte, Saucen, TafelsuBen. Mit gleich gutem 
Effekt lessen sIch SiiBstoffsauren in Pharmazeutika und Kosmetika einsetzen. 

Weiterhin betrifft die Erflndung ein Mittel, enthaltend mindestens eine SuBstoffsaure 
und mindestens einen hochintenslven SQBstoff. 



Unter hochintenslven SQBstoffen werden erflndungsgemaB SiiBstoffe verstanden wIe 
Aspartam, Alitam, Neotame, Acesulfam-K, Saccharin, Cyclamat, Sucralose, Thauma- 
tln, Neohesperldlndlhydrochalcon (NHDC), Neotame und Stevioslde. Bevorzugte 
Hochlntensiv-SQBstoffe sind Aspartam, Alitam, Neotame, Acesulfam-K, Saccharin, 
Cyclamat und Sucralose. 
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In dem erfindungsgemasen Mlttel llegt das Gewichtsveitidltnis zwischen SQBstoffsaure 
und Hochintensiv-SuBstoff zweckmaBigerweise zwischen 100:1 und 1:20, bevorzugt 
50:1 und 1:10, besonders bevorzugt 20:1 und 1 :6 und insbesondere bevorzugt bel 1 :1 
bis 1 :2. 

Im Falle der Verwendung von Neotam als hocliintenslvem SQBstoff in der erfindungs- 
gemSBen Mischung l<ann das Gewichtsveriigitnis zwischen SuBstoffsaure und hoch- 
intensivem SQBstoff auch bei 1000:1 bis 1:1, bevonzugt bei 500:1 bis 1:1 und ins- 
besondere bevorzugt bei 250:1 bis 1:1 iiegen. 

Im Folgenden wird die Erfindung anhand von Belspielen n3her erlSutert. 
Beisplele 

Elnsatz von SQBstoffsauren in Getranken zur pH-Wert-Absenkuna: 

Ein in Getr&nken sehr haufig venvendetes Sauerungsmittel ist ZitronensSure. Die 
WIrkung von SOBstoffsSuren auf den pH-Wert und den S§ureelndruck im Vergleich zu 
ZitronensSure wird nachfolgend beschrieben. Da die Wahmehmung der intensitdt von 
SQBe und S^ure sich gegenseitig beeinfiussen, wurden alle Zitronensaureldsungen mit 
einer der eingesetzten SQBstoffsaure-Konzentration equimolaren und equisuBen 
Konzentration des jeweils entsprechenden Seizes der SQBstoffsaure versetzt. Die 
Konzentration der Zltronensaurelosung wurde je nach Aufgabenstellung wie z. B. 
pH-Aquivaienz Oder Aquivalenz der Saureintensitat eingestellt. 

Beispiel 1 AcesulfamsSure als SuBstoffsaure 

a) Bestimmung der relativen Saureintensitat bet gleichem pH-Wert 



Methode; 

Losung A: AcesulfamsSure (Nutrinova, Frankfurt, Deutschland) (203 mg/l) und 
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Losung B: Acesulfam K (Sunett®) (250mg/l), mit ZltronensSure auf den gleichen 

pH-Wert eingestellt wie Losung A 
Trlangeltest (DIN ISO 4120 (Januar 1995)) mit der Frage: Welche Probe ist saurer? 
(forced choice, n = 12) 

Erqebnis: 

Bei gleicher pH-Wert-Einstellung wird L6sung A von 10 von 12 Testern als wenlger 
sauer bewertet als Losung B. Losung B erzielt einen hdchst signif Ikant starker sauren 
Geschmack im Vergleich zu L5sung A (Signiflkanzniveau = 0.1 %). HIerbei handelt es 
sicli eindeutig urn einen spezifischen Effekt der Acesulfamsaure, da in den Testsyste- 
men gleiche l\/lengen des Acesulfam-Anions vorlagen. Zusammenfassend sind die 
Ergebnisse in Tabelle 2 dargestellt. 

Tabelle 2: Triangeltest zur Bestimmung der relativen Saureintensitat bei gleichem 
pH-Wert 





Ldsung A 


Ldsung B 


Acesulfannsaure [mg/l] 


203 




Zitronensaure-Monohydrat [mg/i] 




590 


Acesulfam-K [mg/l] 




250 


pH 


3,07 


3,03 


Anzahl Tester, die die Probe als 


2 


10 


saurer empfanden 







b) Equisaurebestimmung von Acesulfamsaure gegen Zitronensaure 
Methode: 

Testldsung: Acesulfamsaure (203 mg/l) 

Standard A: Acesulfam K (Sunett®) (250mg/l) + Zitronensaure (0.07 g/l) 
Standard B: Acesulfam K (Sunett®) (250 mg/l) + Zitronensaure (0.12 g/l) 
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Standard C: Acesulfam K (Sunett®) (250 mg/l) + Zitronensaure (0.17 g/l) 
Paarweiser Vergleichstest mit der Frage: Welche Probe ist saurer? (forced choice, n 
= 13) 

5 Emebnisr 




Abblldung 1 : Paarweiser Vergleichstest zur Bestimmung der Equisaure von Acesul- 
famsdure und ZitronensSure 

20 EIne wassrige Ldsung mit 203 mg/l Acesulfamsaure ist equisauer mit einer Losung 
bestehend aus 137 mg/l Zitronensaure + 250 mg/l Acesulfam-K. Die Acesulfamsaure- 
ISsung welst einen deutlich niedrigeren pH-Wert von 3.07 auf als die ZltronensSureld- 
sung (pH 3.51). Zusammenfassend sind die Ergebnisse In Tabelle 3 dargestellt. 



25 



wo 2004/084641 



T/EP2003/012567 



10 



Tabelle 3: Equisaure Losungen von Acesulfamsaure und ZitronensSure 





AcesulfamsSure 


Zitronensaure + 
Acesulfam-K 


Acesulfamsaure [mg/l] 


203 




Zitronensaure x HgO [mg/l] 




137 


AcesuKam-K [mg/l] 




250 


ph 


3,07 


3,51 



10 Beispiel2 Cyclamatsaure als SuBstoffsaure 

a) Bestlmmung der relativen Saureintensitat bei gleichem pH-Wert 
Methode: 

15 LSsungA: Cyclamatsaure, N-Cyclohexyisulfaminsaure, (Nr. 29550, Fa. Fluka, 

Deutschland) (180 mg/l) und 
Losung B: Natriumcyclamat (Nr. 81 7044, Fa. Merck-Schuchardt. Deutschland) (202 
mg/l), mit Zitronensaure auf den glelchen pH-Wert eingestellt wie Losung 
A 

20 Triangeltest (DIN ISO 4120 (Januar 1995)) mit der Frag©: Welche Probe ist saurer? 
(forced choice, n = 12) 

Ergebnis: 

Bei gleicher pH-Wert-Einstellung wird Losung A von 12 von 12 Testern als weniger 
25 sauer bewertet als Losung B. Losung B erzielt ©inen hochst signifikant starker sauren 
Geschmack im Vergleich zu Losung A (Signifikanzniveau = 0.1 %). Hierbei handelt es 
sich eindeutig um einen spezifischen Effekt der Cyclamatsaure, da in den Testsyste- 
men gleich© Meng©n d©s Cyclamat-Anions vorlagen. Zusammenfassend sind die 
Ergebnisse in Tabelle 4 dargestellt. 



wo 2004/084641 ^^T/EP2003/012567 

11 

Tabelle 4: Triangeltest zur Bestimmung der relativen Saureintensitat bei glelchem 
pH-Wert 





Losung A 


Losung B 


Cyclamatsaure [mg/l] 


180 




Zitronensaure-Monohydrat [mg/i] 




590 


Natrlumcyclamat [mg/l] 




202 


pH 


3.09 


3,04 


Anzahl Tester, die die Probe als 


0 


12 


saurer empfanden 







b) Equisaurebestimmung von Cyclamatsaure gegen Zitronensaure 

15 Methode: 

, Testldsung: Cyclamatsaure (1 80 mg/l) 

Standard A: Natrlumcyclamat (202 mg/l) + Zitronensaure (0.08 g/l) 

Standard B: Natrlumcyclamat (202 mg/l) + Zitronensaure (0.1 1 g/l) 

Standard C: Natrlumcyclamat (202 mg/l) + Zitronensaure (0.14 g/l) 

20 Paanweiser Vergleichstest mit der Frage: Welche Probe 1st saurer? (forced choice, n 
= 15) 



yfO 2004/084641 '^jj^ ^^bT/EP2003/012S67 
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Eraebnis: 



10 



|i 

3 C 

g S 
SI 

S5 N 



100.00 -1 
90.00 . 
80,00 
70.00 - 
60,00 
50,00 
40.0CPrp7 

30.00 
20.00 
10,00 - 
0.00 - 



y a 777 JQk - 47.778 
RP« 0,9932 



g/l SSurekonzentration 



0.14 




0,15 



Abbildung 2: Paarweiser Vergleichstest zur Bestimmung der Equisaure von Cyclamat- 
1 5 saure und Zitronens^ure 

Eine wassrige Losung mit 180 mg/l CyclamatsSure ist equisauer mit einer Losung 
bestehend aus 126 mg/l Zitronensdure + 202 mg/l Natriumcyclamat. Die Cyclamat- 
saureldsung weist einen deutiich niedrigeren pH-Wert von 3.08 auf als die Zitronen- 
20 saurelosung (pH 3.45). Zusammenfassend sind die Ergebnisse in Tabelle 5 dar- 
gestellt. . 



Tabelle 5: Equisaure Losungen von Cyclamatsaure und Zitronensaure 





Cyclamatsaure 


Zitronensaure + 
Natriumcyclamat 


Cyclamatsaure [mg/l] 


180 




Zitronensaure x H2O [mg/l] 




126 


Natriumcyclamat [mg/l] 




202 


ph 


3,08 


3,45 



30 



wo 2004/084641 




:T/EP2003/012567 



Belspiel 3 Saccharinsaure als SuBstoffsaure 

a) Bestimmung der relativen Saureintensitat bei gleichem pH-Wert 
Methode; 

Ldsung A: Saccharinsaure, o-Bezoesauresulfimid (Nr. 12475. Fa. Fluka, Deutsch- 
land) (200 mg/l) und 

LosungB: Saccharin-Natrium (Nr. 817042 S20913 711, Fa. Merck-Schuchardt, 
Deutschland) (225 mg/l), mit Zitronensaure auf den glelchen pH-Wert 
eingestellt wie LQsung A 

Triangeltest (DIN ISO 4120 (Januar 1995)) mit der Frage: Welche Probe ist saurer? 

(forced choice, n = 12) 

Eraebnis: 

Bei glelcher pH-Wert-Einstellung wird Losung A von 12 von 12 Testern als weniger 
sauer bewertet ate Ldsung B. LOsung B erzielt einen hochst signitikant starker sauren 
Geschmack im Vergleich zu L6sung A (Signlfikanzniveau = 0.1 %). HIerbei handelt es 
sich eindeutig urn einen spezifischen Effekt der Saccharinsaure, da in den Testsyste- 
men gleiche Mengen des Saccharin-Anions vorlagen. Zusammenfassend sind die 
Ergebnisse in Tabelle 6 dargestellt. 

Tabelle 6: Triangeltest zur Bestimmung der relativen Saureintensitat bei gleichem 
pH-Wert 





Ldsung A 


ldsung B 


Saccharinsaure [mg/l] 


200 




Zitronensaure-Monohydrat [mg/l] 




590 


Saccharin-Natrium [mg/l] 




225 


pH 


3,04 


3,03 


Anzahl Tester, die die Probe ais 


0 


12 


saurer empf anden 







wo 2004/084641 



T/EP2003/012567 



14 

b) Equisaurebestimmung von Saccharinsaure gegen ZitronensMure 
Methode: 

TestlSsung: Sacx:harinsaure (200 mg/l) 

Standard A: Saccharin-Natrium (225 mg/l) + Zitronensaure (0.05 g/l) 

Standard B: Saccharin-Natrium (225 mg/l) + Zitronensaure (0.08 g/l) 

Standard C: Saccharin-Natrium (225 mg/l) + Zitronensaure (0.1 1 g/I) 

Paanweiser Vergleichstest mit der Frage: Welche Probe ist saurer? (forced choice, n 

= 15) 

Erqebnls; 



100,00 

90,00 - 



y-IOOQx- 51.111 
RP« 0,9959 




0,11 



0,12 



g/l SSurekonzentration 



Abbildung 3: Paanweiser Vergleichstest zur Bestimmung der Equisaure von Saccha- 
rinsaure und Zitronensaure 

Eine wSssrige L6sung mit 200 mg/l Saccharinsaure ist equisauer mit einer Losung 
bestehend aus 100 mg/l Zitronensaure + 225 mg/l Saccharin-Natrium. Die Saccharin- 
saurelSsung weist einen deutlich niedrigeren pH-Wert von 3.05 auf als die Zitronen- 
saureiosung (pH 3.53). Zusammenfassend sind die Ergebnisse in Tabelle 7 dar- 
gestellt. 
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Tabelle 7: Equisaure Losungen von Saccharinsaure und Zitronensaure 





Sacciiarinsaure 


Zitronensaure + 
Saccharin-Natrium 


Saccharinsaure [mg/i] 


200 




Zitronensaure x H2O [mg/1] 




100 


Saccharin-Natrium [mg/l] 




225 


ph 


3,05 


3.53 



10 Beispiel4 Lebensmittel 

Essigsaure wird als Fruchtsaure bei der Ansauerung von Lebensmittein wie z. B. 
Feinkost-Produkten und anderen sauren Konservenprodukten haufig venA/endet. 
Insbesondere bel Sauergemuse wird die typische essigsaure Saurespitze durch 
Einsatz von Zucker oder hochintensiven SuBungsmitteIn abgerundet, um den Produk- 

15 ten eine hohere Akzeptanz beim Konsumenten zu verleihen. ZusStzlich weist ein 
(teilweiser) Ersatz der Essigsaure durch das kombinierte SuBungs- und Sauerungs- 
mittel Acesulfamsaure dkonomische Relevanz auf, da die gewunschten technologl- 
schen (pH) und sensorisciien Eigenscliaften des Produktes durch eIne geringere 
Gesamteinsatzmenge an Sauerungsmittel und Zucker bzw. SuBungsmittel erzieit 

20 werden kann. 



Die Wirkung des SuBstoffs/Sauerungsmittels Acesulfamsliure auf den piH-Wert und 
den Saureeindruck Im Verglelch zu SQBstoff-Losungen basierend auf dem Salz der 
Acesulfamsaure (Acesulfam-K) und Essigsaure i^sst sich wie folgt beschreiben: 

25 

a) Bestimmung der relativen Saureintensitat bei gleichem pH-Wert 



Methode: 

Ldsung A: Acesulfamsaure (203 mg/l) und 
30 L6sung B: Acesulfam-K (250 mg/l), mit Essigsaure auf den gielcHen pH-Wert einge- 

stellt wie Ldsung A 
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Triangeltest mit der Frage: Welche Probe ist saurer? (forced choice, n = 12) 
Erqebnis; 

Bei gleicher pH-Wert-Einstellung wird LSsung A mit dem SuBstoff/Sauerungsmittel 
AcesulfamsSure von 12 von 12 Testern als weniger sauer bewertet ais Losung B, 
bestehend aus Acesulfam-K und Essigsaure. Losung B erzlelt einen hSchst signifikant 
starl<ei' sauren Geschmacl< im Vergleicii zu Ldsung A (Signifil<anzniveau = 0.1 %). 
Hierbei liandeltes sich eindeutig urn einen spezifischen Effelctder Acesulfamsaure, da 
in den Testsystemen gleiclie l\/lengen des Acesulfamanions vorlagen. Zusammenfas- 
send sind die Ergebnisse in Tabelle 8 dargestellt. 

Tabelle 8: Triangeltest zur Bestimmung der relativen Saureintensitat bei gleichem 
pH-Wert 





Losung A 


Ldsung B 


Acesulfamsaure [mg/l] 


203 




Esslgsdure [mg/l] 




2930 


Acesulfam-K [mg/l] 




250 


pH 


3,07 


3,08 


Anzahl Tester, die die Probe als 


0 


12 


saurer empfanden 







b) Equisaurebestimmung von Acesulfemsaure gegen Essigsaure 



Methode: 

Testlosung: Acesulfamsaure (203 mg/l) 

Standard A: Acesulfam-K (250 mg/l) + Essigsaure (0.1 g/l) 

Standard B: Acesulfam-K (250 mg/l) + Essigsaure (0.2 g/l) 

Standard C: Acesulfam-K (250 mg/l) + Essigsaure (0.3 g/l) 

Paarwelser Vergleichstest mit der Frage: Welche Probe Ist saurer? (forced choice, n 
= 14) 




10 ■ 
0 J 

Essigsiure [g/Q 



Abbildung 4: Paarweiser Vergleichstest zur Bestimmung der Equlsaure von Acesul- 
famsaure und Essigsaure 

Eine wSssrige Ldsung mit 203 mg/l Acesulfamsaure ist, equlsauer mit eine LSsung 
bestehend aus 190 mg/l EssigsSure + 250 mg/l Acesulfam-K. Die Acesulfamsaure- 
I6sung weist einen deutlich niedrlgeren pH-Wert von 3.07 auf als die ZitronensSure- 
I6sung (pH 3.71). Zusammenfassend sind die Ergebnisse in Tabelle 9 dargestellt. 



Tabelle 9: Equisaure Losungen von Acesulfamsaure und Essigsaure 





Acesulfamsaure 


Essigsaure +• 
Acesuifam-K 


Acesulfamsaure [mg/l] 


203 




Essigsaure [mg/l] 




190 


Acesulfam-K [mg/l] 




250 


ph 


3,07 


3,71 
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Beispiel 5 Einsatz der SuBstoffsaure Acesulfamsaure in Kombination mit dem 
SuBstoff Aspaitam im Vergleich zur Verwendung von Zitronensaure 
als Sauerungsmlttel 

Es wurde eine Mischung aus 175 mg/l AcesulfamsSure und 150 mg/l Aspartam in 
einem orangenaromahaltigen Getrank auf Wasserbasis hergestellt. Der pH-Wert 
betrug 3.4; das Saureempflnden entsprach eInem verglelchbaren orangenaromahal- 
tigen Getrank, jedoch angesauert mit 0,1 g/l Zitronensaure anstelle von Acesulfam- 
saure, wobei der pH-Wert sich auf 3,9 einstellte. Um ein equisuBes Getrank zu 
erhalten, wurden 214 mg/l Sunett und 150 mg/l Aspartam ven/vendet. 

Beispiel 6 Einsatz der SuBstoffsauren Acesulfamsaure und Cyclamatsaure in 
Kombination mit dem SuBstoff Neotam im Vergietch zur Verwen- 
dung von Zitronensaure als Sauerungsmlttel 

Es wurde eine Mischung aus 100 mg/l Cyclamatsaure, 150 mg/l Acesulfamsgiure und 
1 mg/l Neotam in einem Pfirsicheistee hergestellt. Der pH-Wert betrug 3,5; das Sau- 
reempflnden entsprach einem verglelchbaren Pfirsicheistee, jedoch angesauert mit 
0,12 g/l Zitronensaure anstelle von Cyclamatsaure und Acesulfamsaure, wobei der 
pH-Wert sich auf 4,2 einstellte. Um ein equisuBes Getrank zu erhalten, wurden 185 
mg/l Sunett, 112 mg/l Na Cyclamat und 1 mg/l Neotam verwendet 

Beispiel 7 Einsatz der SuBstoffsauren Acesulfamsaure und Cyclamatsaure in 
Kombination mit dem SuBstoff Aiitam im Vergieicfi zur Verwendung 
von Zitronensaure als Sauerungsmlttel 

Es wurde eine Mischung aus 100 mg/l Cyclamatsgiure, 150 mg/i Acesulfamsaure und 
5 mg/l Aiitam in einem Zitroneneistee hergestellt. Der pH-Wert betrug 3,5; das Sau- 
reempflnden entsprach einem verglelchbaren Zitroneneistee, jedoch angesauert mit 
0,12 g/l Zitronensaure anstelle von Cyclamatsaure und Acesulfamsaure, wobei der 
pH-Wert sich auf 4,2 einstellte. Um ein equisuBes Getrank zu erhalten, wurden 185 
mg/l Sunett und 112 mg/l Na Cyclamat und 5 mg/l Aiitam venwendet 
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Patentanspruche 

1) Verwendung einer SQBstoffsaure zur mikroblologischen Stabllisierung von 
Lebensmittein, Kosmetlka, Bedarfsgegenstanden und Pharmazeutika. 

2) Verwendung nach Anspruch 1 In Lebensmittein. 

3) VenA/endung nach Anspruch 1 In Pharmazeutika und Kosmetika. 

4) Venwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzelchnet, dass die SQBstoff- 
saure in einer Menge von 20 bis 5000 ppm eingesetzt wird. 

5) Venwendung nach Anspruch 3, dadurch gekennzelchnet, dass die SQBstoff- 
sSure in einer Menge von 20 bis 12000 ppm eingesetzt wird. 

6) Venwendung nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
die SQBstoffsaure ausgewahit wird aus einer oder mehreren der foigenden 
SuBstoffsauren: Acesulfamsaure. Saccharlnsaure, Cyclamatsaure und Giycyr- 
rhizinsaure. 

7) Venwendung nach einem der AnsprQche 1 bis 6 als vollstandlger Oder teilweiser 
Ersatz von Lebensmittelsauren. 

8) Mittel, enthaitend mindestens eine SQBstoffsaure und mindestens einen hoch- 
intensiven SQBstoff. 

9) Mittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass der SQBstoff ausgewahit 
wird aus einer oder mehreren Verblndungen, ausgewahit aus der Gruppe, 
bestehend aus Aspartam, Alitam, Neotame, Acesulfam-K, Saccharin, Cyclamat, 
Sucralose, Thaumatin, Neohesperldlndihydrochalcon (NHDC), Neotame und 
Stevloslde. 
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10) Mittel nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass die SQ3stoff- 
saure ausgewShlt wird aus einer Oder mehreren der folgenden SQBstoffsauren: 
Acesuifamsaure, Saccharinsaure, CyclamatsSure und Glycyrrhizinsaure. 

5 11) Mittel nach einem der AnsprQche 8 bis 1 0, dadurch gekennzeichnet. dass das 
Gewichtsverhaitnis zwischen SQBstoffsaure und Hochintenslv-SuBstoff zwi- 
schen 1000:1 und 1:20 liegt. 

12) Verfahren zur equlsauren Reduzlerung des pH-Wertes, dadurch gekennzeich- 
1 0 net, dass man eine vorhandene Saure ganz oder teilweise durch eine SQBstoff- 
saure ersetzt. 

13) Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass der pH-Wert in 
einem Lebensmittel, Getrdnk, Pharmazeutikum oder Kosmetikum reduziert 

15 wird. 

14) Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass die zu 
er^etzende S&ure eine LeisensmittelsSure ist. 

20 15) Getrank, enthaitend ein l\/llttei nach Anspruch 8. 

16) Lebensmittel, enthaltend ein Mittel nach Anspruch 8. 

17) Pharmazeutikum, enthaltend ein Mittel nach Anspruch 8. 

25 

18) Kosmetikum, enthaltend ein Mittel nach Anspruch 8. 
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